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100 nm 程度のナノ加工に成功している。[13] また、レーザーを利用しないナノ加工も
検討されている。L. J. de Vreede らは、ガラス基板上に金ナノアイランドを配置し、オ























第 2章 金属ナノ粒子及びガラス加工 









計算手法は 1908年に Gustav Mieにより提唱された。金属ナノ粒子における吸収断面積
を Cabs、散乱断面積を Cscaと示され、それらを合計したもの消光断面積 Cextと表される。




∑ (2𝐿 + 1)(|𝑎𝐿|
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∑ (2𝐿 + 1)[𝑅𝑒(𝑎𝐿 + 𝑏𝐿)]
∞
𝐿=1                 (2.1.2) 
𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝐶𝑒𝑥𝑡 − 𝐶𝑠𝑐𝑎                                 (2.1.3) 
で示され Cabs は式(2.1.3)により求めることができる。k は波数ベクトル、L は振動モー

















               (2.1.5) 
で示される。このとき𝑚 = ?̃? ⁄ 𝑛𝑚で、?̃? = 𝑛𝑅 + 𝑖𝑛𝐼である。?̃?は金属ナノ粒子の屈折率
を示し、実部と虚部の値を持つ。𝑛𝑚はナノ粒子の周囲媒体の屈折率を示す値である。
また𝑥 = 𝑘𝑚𝑟で表さるこのとき𝑟は粒子半径であり、媒体中の波数は𝑘𝑚 = 2𝜋 ⁄ 𝜆𝑚で定
義される。 
次に屈折率𝑛 は誘電率𝜀 を用いて𝑛2 = 𝜀と表すことができる。しかし、金属の屈折率
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                (2.1.9) 
となる。λ は入射光波長、𝜀𝑚は周囲媒体の誘電率、𝜀は金属ナノ粒子の誘電率、𝑎は粒
子半径を示す。 
本研究では直径 60 nmから 150 nmまでの球形状の金または白金ナノ粒子を用いる。






2.2  一次元熱伝導 
 本研究では、連続発振(CW)レーザー照射による金属ナノ粒子及び周囲媒体の加熱を
行う。定常加熱の場合、温度は一次元熱伝導方程式を解くことで得られる。 
𝑇(𝑟) = 𝑇∞ +
𝑄
4𝜋𝑘𝑟
          𝑟 ≥ 𝑟𝑛𝑝     (2.2.1) 
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AuNP  488nm 532nm
Fig.2-1 Absorption and scattering cross-section spectra of gold and platinum 
nanoparticle. Particle diameter is varies from 80 to 150 nm and refractive index of 
surrounding medium is water (refractive incex: 1.33, 298 K). 
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   (2.2.3) 
𝐼𝑝/𝑔 = ∆𝑇     (2.2.4) 
cmed及び cmはそれぞれ周囲媒体と金属ナノ粒子の比熱、𝑘𝑚𝑒𝑑は媒体の熱伝導率を表し
ている。金属ナノ粒子及び周囲媒体の温度分布を Fig.2-2に示す。 1/𝑔が 0に近づくと
界面での温度差は小さくなる。直径 150 nmの金ナノ粒子における界面熱抵抗 1/𝑔 は
式(2.2.3)を用いて 5.7 × 10−9となった。式(2.2.4)により粒子温度と周囲媒体との温度ギ
ャップを求めた。[34]  
 
Fig.2-2 Thermal distribution of AuNP and surrounding medium. 




ガラス内部構造のイメージ図を Fig.2-3 (a, b)に示す。石英ガラス(a)やボロシリケイト















Fig.2-3 Conceptual diagram of (a) borosilicate and (b) synthetic fused silica glass 
structure. (c) Hydrolysis chemical equation of glass and alkali solution. 






















𝑎𝑖 =  γ𝑖m𝑖     (2.4.1) 
と表される。𝛾𝑖は成分𝑖の活量係数であり、𝑚𝑖は質量モル濃度を示す。理想溶液の場合、
活量係数は 1である。体積モル濃度は、溶液 1 L中に含まれる溶質のモルを表すため温
度変化によってパラメータが変化するのに対して、質量モル濃度は溶媒 1 kg に含まれ
る溶質のモルを表し、温度や圧力による体積変化に影響されないパラメータである。従
って温度による活量の変化を求める時は、質量モル濃度を濃度のパラメータとして使用
する。活量は Holmesら によって測定された活量係数を利用した。Holmesらは 0-5 mol/L
までの KOH水溶液について 273 Kから 523 Kまでの活量係数を、活量を測定すること
で算出している。[43] 5 mol/L 以上の濃度について活量係数とその温度依存性を求める













= 𝜙 − 1          (2.4.2) 
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𝜈|𝑧𝑀𝑧𝑋|𝑚    (2.4.5) 
で表すことができる。𝑧𝑀𝑧𝑋はそれぞれ陽イオン Mと陰イオン Xの電荷数、𝑊は水の質
量、𝑚は電解質の質量モル濃度、𝜈は 1 mol の電解質から生じるイオンの物質量を示す。
これらの式から、平均活量係数𝛾±は 






𝑑𝑚1/2        (2.4.6) 
成分 iの平均活量係数は 
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いは陰イオンのどちらかが 1 価であるときその値は 2 となる。𝑏は Pitzer 式でイオンの
大きさに関係する数で本系では 1.2 とする。 
式(3.7)で用いるパラメータ𝐴𝜙, 𝛽(0), 𝛽(1), 𝐶𝜙を Moller らによって提案された以下の式に
よって求める。[46]  





















Fig.2-4 (a)において、溶液温度 300 Kにおける活量をみると、溶液の濃度が 22 wt%の場














Fig.2-4 (a) Semilog graph of OH－ activity for temperature from 300 to 550 K.  
(b) Temperature distribution and activity at KOH aqueous solution dependence on 
distance from metal nanoparticle. KOHaq concentration is from 22 to 55 wt%. 




第 3章 ガラス基板のエッチング実験準備及び評価方法 
3.1 実験方法 
1. 試料の作製 





機で 15 分間 1 セットのすすぎを 3 回行う。試料作製の直前にはガラス表面の有機物を
除去するために、酸素プラズマによって 60秒間処理を行う。直径 104 ± 5 nm の球形金
ナノ粒子をスピンコーターによりスピンコートし、その上にシリコーンゴムシート(厚
さ 0.2 mm)をスペーサー(0.8 cm×0.8 cm)として配置する。エッチング溶液としてテトラ
ブチルアンモニウムヒドロキシド(TCI, TBAOHaq, 40 wt%)水溶液や水酸化カリウム水溶








暗視野光学顕微鏡(OLYMPUS IX-71)の実験セットアップを Fig.3-1 に示す。暗視野コ
ンデンサーによってハロゲンランプを集光する。対物レンズからの暗視野画像はデジタ
ルカメラ(Nikon Digital Sight DS-U1)へ、散乱光スペクトルは CCD分光計(Acton SP-300i
及び Andor DU401-BR-DD)へ出力され、接続した PCへデータ転送する。波長 488 nm の

























          (3.3.1) 
背景の信号 (Sback)は Fig.3-3 (b) に示すスペクトルであり、ナノ粒子以外の反射光のス
ペクトルである。この Sbackを測定した粒子のスペクトル (S1)から引くことで、この実








Fig.3-1 Experimental setup 






する。金ナノ粒子は BBI solution から購入した状態の元々の粒子の TEM画像を Fig.3-4 
(a)に示す。歪な形状をした粒子などを均一にするため、パルスレーザーによるリシェ
イプを行った。[47] 分散液にプラズモンバンドの波長 532 nm の Nd:YAGレーザーを
90 分間照射する。するとナノ粒子の形状が、より真球に近い形で均一化される。リシ
ェイプ操作により調製した分散液の TEM画像と粒径分布を Fig.3-4 (b, c)に示す。また
サイズや材料の異なった粒子を用いて実験を行うため、今回は直径約 40 nm から 150 
nm の球形金属ナノ粒子分散液をそれぞれ用意する。また、金ナノ粒子に関して、三角
プリズム形状の分散液や、アイランド粒子がガラスに規則的に配列したアイランド膜
を使用する。そして金以外の材料として、白金の球形ナノ粒子の直径 150 nm 水分散液
を用意する。 
Fig.3-3 Scattering spectra of (a) S1: AuNP and reflection from substrate, (b) 
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ずマッピングした暗視野画像(付録⑥)を元に試料を FIB により厚さ 300 nm 以下に切り
出すことで、透過観察が可能になる。TEM グリッドにのせて観察を行う。観察するこ
(a)      (b) 
Fig.3-5 FIB images of glass surface (a) milled near nanohole and (b) observed 
at tilted 60 degree angle.  










を Fig.3-7 に示す。Fig.3-7 (a)形成した穴とその周囲を矩形状にミリングを行う。深さを







Fig.3-7 (a) Schematic view of FIB milling and (b) nanohole images for depth 








第 4章 実験結果及び考察 






り求めた計算結果と比較を行う。それらの図を Fig.4-1 に示す。Mie 理論を用いた計算
では周囲媒体の屈折率を設定する必要がある。直径 100 nmの金ナノ粒子がエッチング




ナノ粒子の散乱スペクトルを測定すると、ピーク位置は 9 nm 程度長波長シフトするこ
とが分かった(b, 点線)。また 1 分間照射した時のシフト量は 8 nm である。そして周囲






Fig.4-1 (a) Scattering cross section and (b) scattering spectra on and in glass 
substrate. Exposure time is 0 and 1min. Diameter of AuNP is 100 nm. Effective 








度を 3.3 mW/µm2として直径 100 nm の金ナノ粒子に照射する。未照射の金ナノ粒子と




観察できる。よって 30 秒程度 CW レーザーを用いて集光照射することで、粒子直径(100 
nm)以上の深さで且つ回折限界を超えた加工が可能であることを示している。(c)さらに









Fig.4-2 SEM images of AuNP and nanohole on glass substrate. Exposure time is (a) 0 
s, (b) 30 s and (c) 5 min. (d) Cross-sectional image of nanohole. Diameter of AuNP is 
100 nm. Scale bars are 200 nm. 
Fig.4-3 Dark field images of AuNP and nanohole on glass substrate. Exposure time is 






位置を 0 nm とすると、集光照射を行うとすぐに長波長シフトする。さらに 10 秒程度照
射を続けると Δλ が 8 nm 以上大きくならず一定になることが分かった。この時の平均





 続いてナノ穴の深さを測定した結果を Fig.4-5 に示す。深さ測定は、第 3 章にて示し





る。FIB による断面 SEM 観察は、TEM 観察ほど詳細な情報を得ることはできないが、
比較的容易に経路観察を行うことができる。レーザー強度 3.3 mW/µm2を照射した時、




およそ 1 µm であり、形成する深さと近い値である。従って、ナノ穴をより深く形成す
Fig.4-4 Spectral peak shift (Δλ) of AuNP scattering intensity in glass substrate. Laser 

















       (4.1) 
Fig.4-5 (a) SEM and (b) TEM image of cross section of nanohole (c) Nanohole depth 
formed on glass substrate. Laser exposure time for nanohole fabrication is from 0 to 
15 min. Peak power density is 3.3 mW/µm2. The depth is (a) 0.8 µm (tilted 60 degree) 









で表される。λ は波長、n は媒体屈折率、NA は対物レンズの開口数である。開口数が
0.3の対物レンズを用いて集光照射を行う場合、焦点深度はおよそ 2.8 µm であり、より
深い穴を形成できると考える。10倍対物レンズ(NA 0.3)を用いた場合、集光したレーザ
ーの半値全幅 (FWHM)は、およそ 6 µm である。この時、これまでと同様のピークパワ



















Fig.4-6 Temperature distribution by CW laser heating of AuNP. Particle diameter is 

























6. 高 NA対物レンズを用いたナノ加工 
Fig.4-7 Dark field images of AuNP before, after and during laser irradiation. Peak 
power density is 25 mW/µm
2
. Surrounding medium is (a) water and (b) KOHaq. During 
the irradiation, (a) micro-bubble is generated and (b) glass substrate is drilled.  
Scale bars are 2 µm. 
(a)               →       → 
  
  
(b)               →     → 
         








さ方向への進行を微調整することでより深いナノ穴の作製を試みる。NA 1.3 の 100 倍









Fig.4-8 Dark field images of nanohole from 0 to 17 µm in depth direction. Maximum 
peak power density is 20 mW/µm
2
 and exposure time is 3 hours.  
Medium: KOHaq(40wt%). Scale bars are 10 µm. 
Fig.4-9 (a) Scattering spectra and (b) scattering cross section on and in glass 
substrate. Peak power density is 25 mW/µm2. Diameter of AuNP is 100 nm. Refractive 
index of medium is 1.43 and 1.47. 
(a)                         (b) 
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次に KOH 水溶液(55 wt%)中について、ピークパワー密度 25 mW/µm2で直径 100 nm
の金ナノ粒子にレーザー照射を行い、その前後における散乱スペクトルを測定し、また
Mie理論により散乱断面積を計算しプロットした。それらの図を Fig.4-9に示す。 (a)レ
ーザー照射前後におけるスペクトルピークはそれぞれ 582 nm 及び 562 nm であり、照




















成する穴の大きさは、粒子直径の 1.3倍程度の大きさであった。そこでまず、直径 40 nm
や 60 nmの球形金ナノ粒子を用いた加工実験を行い、SEM観察を行う。その結果を Fig.4-
10 に示す。NA 0.7 の対物レンズを用いて集光照射を行った。形状または大きさの異な
Fig.4-10 SEM images of nanohole and laser irradiated AuNP on glass substrate. Particle 
diameter is (a) 40 and (b) 60 nm. Laser exposure time is 5 min and peak power density is 3.3 
mW/µm
2
. Scale bars are 100 nm. 




る金ナノ粒子の大きさが直径 100 nm と 150 nm の場合について形成する穴の速度を比
較する。波長 488nm と 532 nm の CW レーザーを累計 15 分間照射し、その照射時間あ
たりに形成したナノ穴の深さを測定する。その結果を Fig.4-11 に示す。直径 100 nm の
金ナノ粒子を用いた場合、時間が経過するにつれて深さ方向へ進行しなくなることが分
かる。それに対して直径 150 nmの金ナノ粒子を用いた場合、深さ方向へ約 0.54 µm/min
の速度で進行し穴を形成する。これまでの実験と比較しても非常に高速であることが分
Fig.4-11 Nanohole depth formed using AuNP 100 nm (●) or 150 nm (■) of diameter. 
Laser wavelength is 488 nm or 532 nm and peak power density is 25 mW/µm2. KOHaq 
concentration is 55 wt%. 
 
Fig.4-12 Nanohole depth as a function of Peak power density of laser. Peak power 
density of laser is from 12 to 25 mW/µm2. Exposure time is 5 min.  
Medium is KOHaq(55wt%) and AuNP is 150 nm in diameter.  
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かった。また、レーザー波長は 488 nmよりも 532 nm の方が、エッチング速度が大きい






のレーザーをパワー密度 12 または 25 mW/µm2 で照射したとき、形成速度はそれぞれ
0.2 µm/min と 0.54 µm/min である。この速度は直径 100 nm の粒子を用いた場合よりも
高速である。そしてレーザー強度を大きくすると周囲媒体はより高温となり、加水分解
が促進すると考える。次に球形ではなく、三角プリズム形状のナノ粒子を用いてガラス
基板のエッチング実験を行う。三角形状の一辺が約 100 nm、厚さが 20 nm のプリズム
ナノ粒子を用い、レーザー強度 3.3 mW/µm2で入射する。三角プリズム粒子とレーザー










Fig.4-13 SEM images of (a) cross section and (b) laser-irradiated period-dependent of a 100 nm-
side AuNT submerged in 40 wt% TBAOHaq. Peak power density using laser is 3.3 mW/µm
2
. 











アイランド膜を利用して実験を行う。最初に直径 60 nm、高さ 60 nm、粒子間隔 100 nm
Fig.4-14 SEM images and measured by AFM of AuNI array (a) prepared the 
substrate and (b-d) after etched and washed. Laser irradiated AuNP arrays (5min) at 
peak power densities: (b) 0.8 mW/µm2, (c) 1.7 mW/µm2 and (d) 3.3 mW/µm2. Medium is 












のナノアイランド膜について KOH水溶液(40 wt%)中で波長 488 nm の CWレーザーを、
低倍率対物レンズを用いて集光照射する。ナノアイランド膜の SEM 像及び測定した




















(a)            (b) 
Fig.4-15 SEM images of laser irradiated Au nanoparticle array. Peak power density of 
illuminated laser: 3.3 mW/µm2. Medium is KOHaq (20 wt%). 
AuNI array is on (a) Ti membrane and (b) glass. Scale bars are 500 nm. 
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4.2  白金ナノ粒子を用いたナノ穴形成 
1. 白金ナノ粒子の特性 
まず金ナノ粒子と白金ナノ粒子の熱特性と光学特性の違いをいくつか示す。金及び白
金のバルク状態での融点はそれぞれ 1337 K、2041 Kである。[47, 49] また、直径 150 nm
の金及び白金ナノ粒子において、Mie 理論により計算した吸収断面積 Cabsを Fig.4-16に
示す。金ナノ粒子は LSPRによるピークが見られるが、白金ナノ粒子の吸収・及び散乱
断面積は可視光域ではブロードな値である。例えば金及び白金ナノ粒子について、波長
488 nm の吸収断面積はそれぞれ3.22×10−14、2.31×10−14 m2である。この値を一次元熱
伝導方程式に当てはめると、Fig.4-17 のような温度分布を得ることができる。波長 488 
nmのレーザーを 25 mW/µm2のレーザー強度でそれぞれ同じ大きさのナノ粒子に入射し
たとき、粒子温度は金ナノ粒子 1581 K白金ナノ粒子 1357 Kと見積もられる。白金は金
Fig.4-16 Calculated absorption cross section (Cabs) of nanoparticle in water from Mie 
theory. Refractive index of medium is 1.33. 
Fig.4-17 Temperature distribution by CW laser heating of a nanoparticle. Particle 
diameter is 150 nm. Surrounding medium is water. Particle temperature of Au and 























ー密度を 25 mW/µm2として 5分間照射したときの深さを測定する。その結果を Fig.4-19
に示す。濃度が大きいほどエッチングする速度が大きくなり、指数関数的に変化するこ
とが分かった。最大濃度 55 wt%とした時、照射時間 5分当たり深さ方向に 8 µm 程度掘
Fig.4-18 Bright field images of a through-hole from 0 to 137 µm in depth direction. 
The laser irradiates 25 mW/µm
2
 at peak power density and 8 hours. Etching solution 














さは変化すると考える。直径 150 nm の白金ナノ粒子について、KOH水溶液の濃度を 40 
wt%とし、波長 488 nmの CW レーザーを 9.8から 25 mW/µm2までのパワー密度を 5分
間照射したときのナノ穴の深さを Fig.4-20 に示す。およそ 9.8 mW/µm2程度のレーザー
強度を集光照射したとき、ナノ穴を形成したが深さ方向にはほとんど進行しなかった。





実験では Fig.4-18 に示したように、KOH 水溶液の濃度を大きくすることで、大きなレ
ーザー強度においてもナノ加工が可能であり、より長距離なナノ穴形成が実現できるこ
Fig.4-19 Nanohole depth on borosilicate glass as a function of KOHaq concentration 
from 20 to 55 wt%. Peak power density of irradiated laser is 25 mW/µm
2
 and exposure 








Fig.4-21 Nanohole depth on borosilicate glass as a function of exposure time of laser 
from 0 to 15 min. Peak power density is 25 mW/µm
2 and KOHaq concentration is 55 
wt%. Diameter of PtNP is 150 nm. 
Fig.4-20 Nanohole depth on borosilicate glass as a function of peak power density of 
irradiated laser from 9.8 to 25 mW/µm
2
. KOHaq concentration is 55 wt% and exposure 














Fig.4-22 (a) Fitted scattering intensity of a PtNP in glass substrate for horizontal to 
glass surface. Exposure time is 1 s. (b) Migration length for irradiation itme. (c) Fitted 
scattering intensity of PtNP defocus irradiation in glass. Peak power density is 25 
mW/µm










考える。水中にある直径 150 nm の白金ナノ粒子に、波長 488 nmの CW レーザーを 25 





と考える。深さ方向に 3 µm 程度掘削した状態の白金ナノ粒子に、メカニカルシャッタ
ーを用いて波長 488 nmの CW レーザーを露光照射する。ナノ粒子の位置観測は、焦点
位置から離れるとナノ粒子の輝度が小さくなることを利用し、暗視野画像の輝度を
ImageJ とガウシアンフィッティングにより解析しレーザー照射による挙動を観察する。




















る。合成石英ガラスを基板として、直径 100 nmの金ナノ粒子に波長 488 nm のレーザー
をパワー密度 3.3 及び 5.1 mW/µm2で、照射時間における形成した穴の断面 TEM 観察及






させた時に形成した穴の深さを測定する。直径 150 nm の白金ナノ粒子に波長 488 nm の





Fig.4-24 Nanohole depth on synthetic fused silica as a function of exposure time of 
laser from 0 to 15 min compared by borosilicate glass. Peak power density is 25 
mW/µm
2 and KOHaq concentration is 55 wt%. Diameter of PtNP is 150 nm. 
Fig.4-23 (a) TEM image of nanohole and (b) nanohole depth formed on synthetic fused 
silica. Laser exposure time for nanohole fabrication is from 0 to 15 min. The depth 
is 0.6 µm and peak power density is 5.1 mW/µm2. 
Depth is 0.6 








4.4  エッチングメカニズムと加工制御の検討 
金属ナノ粒子がガラス基板中を移動する時、穴を遡るように移動せずガラスをエッチン
グする方向に進行する。この時、ナノ粒子と周囲媒体の温度はレーザーのピークパワー













Fig.4-25 Mass change rate of glass substrate. Heating time is from 0 to 4 hours and temperature 
is 773 K in electric furnace. Etching solution is KOHaq (10-40 wt%). 







Borosilicate glass     Synthetic fused silica
 40 wt%                 40 wt%
 20 wt%                 20 wt%













変化率を Fig.4-25に示す。電気炉内を 773 Kに設定し、高圧用反応器に入れ最大 4時間
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① レーザーのピークパワー強度 I0 [W/m2] 
位置 z の光軸に、垂直な面上の半径 rを持つ円を通過するパワーを Pとるとき、がガ
ウシアンビームの Pは以下のように表される 
P(r, z) = P0[1 − exp (−2𝑟
2/ω2(z))]……(S.1) 


















[1 − exp (−2𝑟2/w2(z))]
𝑟2
 































































② レーザーフィッティングから FWHM とレーザー半径の計算 
 60倍(NA 0.7)対物レンズを用いてレーザー波長 488 nmを集光照射した時の FWHMと
レーザー直径、暗視野顕微鏡像 
FWHM = 0.6 µm 






























































⑤ エッチング実験により形成したナノ穴の断面 SEM 観察 
基板: ボロシリケイトガラス 
レーザー強度:3.3 mW/µm2 
照射時間: 5 min 
用いるナノ粒子: AuNP 
観察角度: 45° 






照射時間: 30 min 
用いたナノ粒子: AuNT 
観察角度: 45° 





















照射時間: 5 min 























レーザー強度: 3.3 mW/µm2 
照射時間: 5 min 













レーザー波長 488 nm  
レーザー強度：3.3 mW/µm2, 25 mW/µm2 
溶媒: TBAOHaq 40 wt% 






⚫ 基板: 合成石英ガラス 
レーザー波長 488 nm  
レーザー強度： 5.1 mW/µm2 
溶媒: TBAOHaq (40 wt%) 





⚫ 白金ナノ粒子(d=150 nm) 
基板: ボロシリケイトガラス 
レーザー波長 488 nm  
レーザー強度：25 mW/µm2 
溶媒: KOHaq 40 wt% 










⚫ 金ナノ粒子(d=100 nm) 
基板: 感光性ガラス 
レーザー波長 488 nm  
レーザー強度：3.3 mW/µm2 
溶媒: TBAOHaq (40 wt%) 
レーザー照射時間: 5 min 















レーザー波長 488 nm 
レーザー強度：17-27 mW/µm2 
溶媒: KOHaq (55 wt%) 
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